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© Procede d'isomerisation du butene-1 en butenes-2 dans une coupe d'hydrocarbures en c4 contenant du butadiene et des 
composes sulfures. 

© L'invention concerne un procede d'isomerisation, en 
presence d'hydrogene, de butene-1 butenes-2 ; le butene-1 
provenant d'une coupe C4 renfermant notamment du butadiene 
et des composes sulfures. 

L'invention est caracterisee en ce que la dite coupe clrcule 
successivement a travers deux Hts de catalyseurs, le premier lit 
renfermant du palladium et au cholx de I'or et/ou du platine, le 
deuxieme lit renfermant du palladium 
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Description 

PROCEDE D'ISO MERISATION DU BUTENE-1 EN ^^^1^^^°°^^ 
C 4 CONTENANT DU BUTADIENE ET DES COMPOSES SULFURES. 

i „ nror^ri^s de conversion d'hydrocarbures a haute temperature tela que. par exemple. le vapocraquage. 
est donne ci-apres. 

Hydrocarbures % P oids 



45 



50 



Isobutane 



20 Isobutene 

Butene-1 13 

Butadi ene 
25 Butene-2 cis 

N-butane 



34,5 
15 



0,5 
10 
11 



Butenes- 2 .16 
Total 100 



De telles coupes contiennent, en outre, des traces de composes sulfures dont la concentration est. en 

9 \t r Soc^^ <*» et butane sur .'isobutane en 

essence d'acto fSnlrique ou d'acide fluorhydrique comme catalyseur. On obtient. ains.. una coupe a haut 
indfce Octane (.ndS tfoctene -recherche' et -moteur-) particuiierement va.orisable comma base de 



"SendanTles coupe C< provenant du FCC ne peuvent etre uti.isees tel.es que, car e.les ' contien^t du 
K,.Snr c e nr-ci entratne en effet une surconsommation d'acide part.cul.erement dans I alkylation 

observe dans le cas de ralkylation effectuee en presence decide fluorhydnque. M ^ tt¥rtt oart 

souvent reafisee a basse temperature et en phase liquide sur des cataJyseure a base «de pal lad.unr II est 
recommande dans ce type de precede, d'operer en absence de composes sulfures , ceux-ci. en effet a i us 
sontTeWnts mime a fatble concentration, generalement de rordre de 10 ppm envron, peuvent .nh.ber 
^£it!menuTr^ltL d'hydrogenation. Usomerisation du butene-1 en butenes-2 est egalemen ireaUJe 
sCr desSyseu s 4 base de palladium et en presence d'hydrogene. Mais, pour rendre ceux-c, selects c .est 
rdirl poTevfter la formation de butane, on a recommande de presulfurer ie catalyseur de diverse* mameres 

55 <b Danl ^"ouVonTo^raiter une coupe C olefinique contenant des ^-^-^^SSS 
afin. non seu.ement. d'hydrogener ce dernier, mais egalement d ^ m ^[^£ZlZ SenLrs en 
precedes mentionnes cMessus se revelent tres vite inoperants. Ains,, pai ^exempte ; °^que les teneurs ; en 
soufre sont superieures a 10 ppm. on constate que la conversion du butadiene deviant f e 
60 risomerisation du butene-1 en butenes-2 devient negligible On peut. eventuell ^ 
60 deux reactions, mais dans des conditions de temperature et de press.on qui dev.ennent rapidement non 

^L^pToS de .'invention permet de remedier a ces inconvenients. .I consiste a operer avec deux .Its de 
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catalyseurs differents : le premier lit traverse par la charge est un catalyseur d'hydroge nation contenant du 
palladium et un deuxieme metal qui est Tor et/ou le platine. Ces metaux sont deposes sur un support qui de 
preference peut etre un support d'alumine (inerte ou non) (par "inerte" on designe une aiumine de faible 
surface specifique) ou de silice. Le second lit est un catalyseur a base de palladium seul depose sur un 
support du meme type (aiumine ou silice). La charge a traiter doit done d'abord passer sur le premier 5 
catalyseur. La temperature moyenne dans le reacteur devra etre comprise entre 20 et 150 °C. On peut 
s'arranger pour traveller dans chacun des deux lits a differentes temperatures et pressions. Mais, ii est 
souvent prefere, notamment lorsque les deux lits se trouvent dans le meme zone reactionnelle, d'operer dans 
les memes conditions operatoires dans les deux lits. On preferera alors travailler a temperature pas trop 
elevee (inferieure. par exemple, a 100 °C) car Tequilibre thermodynamique d'isomerisation du butene-1 en 10 
butenes-2 est plus favorable a basse temperature. Cependant, la presence de composes sulfures dans la 
charge impose une temperature relativement elevee (generalement superieure a 60 °C) pour obtenir une 
conversion suffisante du butadiene 1-3. Or, grace aux deux lits de catalyseurs distincts de Invention, il est 
possible de travailler dans un domaine de temperatures acceptables economiquement e'est a dire de 
preference 60 a 100 °C. La pression peut etre choisie dans un large domaine par exemple entre 1 et 50 15 
atmospheres et de preference entre 5 et 30 atmospheres. En general, on prefere que la coupe C 4 soit 
maintenue en majeure partie en phase liquide. Le debit de la charge a traiter est habituellement de 1 litre a 50 
litres et de preference 2 litres a 30 litres (a Petal liquide) par litre de catalyseur et par heure. Le debit 
d'hydrogene introduit est essentiellement fonction de la teneur en butadiene de la coupe C«t. 

Un second avantage du procede selon 1'invention est son aptitude a hydrogener le butadiene et isomeriser 20 
le butene-1 en presence d'hydrogene sulfure. En effet, les catalyseurs traditionnels ne pouvant fonctionner en 
presence de composes sulfures qu'a des temperatures suffisamment elevees, ii est necessaire d'augmenter 
la pression du traitement pour maintenir la coupe en phase liquide. Or, I'hydrogene pur disponible en raffinerie 
est generalement a trop basse pression, ii est done necessaire de comprimer cet hydrogene, ce qui le rend 
tres couteux. La resistance a I'hydrogene sulfure du systeme catalytique propose a, en revanche, le gros 25 
avantage de permettre I'utilisation d'hydrogene de purge d'hydrotraitement comme gaz hydrogenant qui 
contient generalement entre 100 et 10 000 ppm volume d'hydrogene sulfure. 

Le premier lit catalytique contenant soit du palladium et de Tor, soit du palladium et du platine peut etre 
prepare de toute maniere convenable, par exemple en impregnant un support mineral adequat avec une 
solution aqueuse ou organique de composes des metaux que Ton desire deposer. Ces composes pourront 30 
etre des sels mineraux ou des complexes organiques tels que, pour les mineraux, les chlorures ou les nitrates 
et, pour les complexes organiques, les acetylacetonates par exemple. L'impregnation des deux metaux pourra 
se faire en une ou deux etapes avec, entre les deux etapes eventuelles, un traitement intermediate de 
calcination et (ou) de reduction. On peut, par exemple. utlliser la technique decrite dans le brevet USP n° 
4,490,481. 35 

Apres la ou les etapes d'impregnation. le catalyseur peut etre calcine a Pair, puis reduit de toute maniere 
appropriee, de facon a I'amener dans sa forme active. Le support mineral devra etre inerte pour eviter les 
reactions de polymerisation du butadiene ou des butenes ; ce pourra etre, par exemple, comme indique plus 
haut, une aiumine d'une surface specifique de preference inferieure a 100 m 2 /g ou de la silice. 

Le catalyseur du deuxieme lit renferme du palladium depose de toute maniere appropriee sur un support 40 
d'alumine ou de silice. Bien que cela ne soit pas limitatif, on prefere impregner le support avec une solution 
aqueuse de chlorure de palladium. Ensuite, le catalyseur est generalement calcine a I'air, puis reduit de toute 
maniere appropriee pour I'amener dans sa forme active. 

D'une maniere generate, la proportion en volume du premier catalyseur par rapport a la somme des volumes 
des deux lots catalytiques est comprise entre 10 et 70 o/o et de preference entre 20 et 50%. 45 

Le pourcentagejponderal en palladium par rapport au catalyseur total est compris entre 0,05 et 1 o/ 0 , de 
preference entre 0,'l et 0,5 °/o et plus particulierement entre 0,15 et 0,35 <Vo. Les concentrations ponderales en 
or ou platine sont comprises entre 0,01 et 0,2 o/o, de preference entre 0,03 et 0,15 % et plus particulierement 
entre 0,04 o/o et 0,!l2 0/o. 

Les exemples suivants, donnes a titre non limitatif, illustrent la presente invention. 50 
Les metaux, palladium, or ou platine, utilises ici sont presents sur le support sous une forme metallique ou 
sous forme de composes metalliques. 

Exemple 1 . (comparatif) 

Dans cet exemple, on choisit un support d'alumine se presentant sous forme de billes de 2 a 4 mm de 55 
diametre, d'une surface specifique de 70 m 2 /g, d'un volume poreux total de 0,6 cm 3 /g et ayant un diametre 
moyen de pores de 200 angstroms (200 x 10 -10 metres). Avec ce support, on prepare, en utilisant la methode 
du brevet USP n° 4,490,481, deux catalyseurs bimetalliques dont les teneurs en metaux sont les suivantes : 
•Catalyseur 1 : 0,2 o/o poids Pd 

0,08 o/o poids Au 60 

•Catalyseur 2 : 0,02 o/o poids Pd 
0,08 o/o poids Pt 

Sur le meme support, on prepare egalement deux catalyseurs ne contenant que du palladium. 

Le catalyseur 3 est prepare par impregnation a sec a I'aide d'une solution aqueuse de nitrate de palladium ; il 65 
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est ensuite seche et calcine sous air a 450 'C pendant deux heures. Le catalyseur4 est prepare de la mime 
maniere, mais en utilisant le chlorure de palladium. 

La teneur en metal palladium de ces deux catalyseiirs est de 0,3 Wo poids 

On traite une coupe C 4 . provenant d'un craquage catalytique en lit fluide, dont la compos.t.on ponderale est 
5 la suivante : 



45 



50 



55 



60 



65 







% poids 


10 


Total hydrocarbures enC 3 


0,15 




Isobutane 


25,13 




N-butane 


9,67 


15 


Butene-1 


14,80 




Isobutene 


17,92 




Butene-2 trans 


17,31 


20 


Butene-2 cis 


12,53 




Butadiene 1-3 


0,52 




Total hydrocarbures en C 5 


1,97 


25 


Soufre (ppm) 


20 



Les catalvseurs prepares ci-dessus sont essayes successivement dans uhe installation & hydrogenation 
30 compoSn?un retcteur tubuiaire dans lequel on plaoe le oatalyseur. Ces essais ne sont done pas conformes 

& 'Schaque essai d'hydrogenation, chaque oatalyseur est reduit sous un courant d'hydrogene a 150 °C 



pendant 2 heures. 

Les conditions operatoires du test d'hydrogenation sont les suivantes 



*Pression : 25 bar 
♦Temperature : 80 °C 

*WH : 15 litres par litre de oatalyseur et par heure 

40 '*¥£?£^S^*™*^ ponderal en produit par rapport a la charge introdulte 

prat?quemtnt Igal a 100 <Vo. On constate, sur les quatre catalyseurs, une hydrogenat.on plus ou morns 
ooussfee Z .butadiene, ainsl qu'une certaine isomerisation du butene-1 en butenes-2 Dans tous les ; cas. la 
proportfon dW.nes hydrogeTiees en paraffines est negligeable. Les results compares sont resumes dans 
le tableau 1. 
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Tableau 1. 





1 

| Butadiene 


Conversion 


Butene-1 


|Conversion| 




Catalyseurs | residue! 


butadiene 


residuel 


I butene-1 | 


! 


1 PPm 
1 


I % 


1 % 


1 % 1 


n 


1 

(Pd Au) 1 10 


1 99,8 


1 8,73 


1 41 | 


12 


1 

(Pd Pt) I 20 


1 99,6 


1 9,03 


1 39 | 


13 


1 

(Pd ex nitrate) | 260 


1 95 


1 8,14 


1 45 | 


14 


1 

(Pd ex chlorure) 280 


1 94,6 


1 7,10 


1 52 | 



10 



15 



20 



25 



3D 



On constate que certains catalyseurs convertissent de facon importante le butadiene, mals aucun ne 
permet de transformer substantieilement le butene-1. En effet, si les catalyseurs se montraient suffisamment 
actifs pour cette isomerisation, on devra'rt trouver des concentrations residuelles en butene-1 nettement plus 
proches de la concentration a Tequilibre thermodynamique pour la temperature choisie, a savoir : 2,23 o/o , la 
conversion theorique obtenue avec la teneur en butene-1 de 14,80 de la charge consideree est done de : 
14,80 - 2,23/14.80 x 100 = 84,9 0/0 . 



35 



Exemple 2 (selon Tinvention). 

Dans cet exemple, on traite la meme charge que celle de I'exemple 1 et dans les memes conditions. 

En revanche, le reacteur est rempli avec deux lits de catalyseurs ; le premier lit est le catalyseur n° 1 
(palladium-or) et represente 30 o/o du volume total utilise de catalyseur ; ie second lit est le catalyseur n° 3 
(palladium-nitrate) qui represente le complement, c*est a dire 70 o/o en volume. Les resultats sont resumes 
dans le tableau 2. 
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Tableau 2. 



5 


Butadiene residue! (ppm) 


: 60 


10 


Conversion butadiene % 


: 98,8 




Butene-1 residuel % 


: 5,2 


15 


Conversion butene-1 % 


: 64,9 



20 



Par rapport aux resultats de Pexemple 1, on voit. o"une part, que Con obtient aisement una teneur jrernhM e 
« en SuiL. a 100 ppm el que. d'autre part, le butene-1 subit une transformat.on beaucoup plus 
poussee, avec une conversion tres convenable du butadiene. 

^^^ofSerenas 0 conditions operators sont las memes que cei.es de .'exempie 1. . 
S reacfeur remplf de la mememaniere que dans I'exemple 2. c'est a dire avec un premier lit 
30 reoresentant 30 <^o du volume total utilise de catalyseur ; le second representant le complement, so* 70 % en 
Efona effeotufe deux essais avec respecfrvement les catalyseurs 1 (Pd-Au) et 4 (Pd-chlorure) d'une part 
« eTcaS^eS £25? et 3 (Pd-nitrate) d'autre part. Les resultats obtenus sont resumes dans ie tabieau 
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Tableau 3. 



40 


Catalyseurs 


(1) + (4) 


(2) + (3) 


45 


Butadiene residuel (ppm) 

I 


: 55 


80 




Conversion butadiene % 

i 


: 98,9 


98,4 


50 


Butene-1 residuel % 


: 4,2 


5,3 


55 


Conversion butene-1 % 


: 71,6 


64 



60 



65 



maniere que dans I'exemple 3 ; le catalyseur de tete etant, .ci. la prepara .on n 2 (Pd R) et le catalyseur de 
queue etant le catalyseur au palladium impregne sous forme chlorure (preparation n 4). 
Les resultats obtenus sont resumes dans le tableau 4. 
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Tableau 4. 




Butadiene residue! (ppm) 


: 70 


Conversion butadiene % 


: 98,7 


Butene-1 residuel % 


: 4,5 


Conversion butene-1 % 


: 69,6 



10 



15 



20 



Exemple 5 . (Selon Pinvention) 

La charge traitee est le meme que dans Pexemple 1. Le reacteur est rempli avec deux lits de catalyseurs, le 
premier lit est le catalyseur n° 1 (palladium-or) et represente 30 o/o du volume total utilise de catalyseur ; le 
second lit est le catalyseur n° 4 (palladium-chlorure) qui represente le complement, c'est a dire 70 o/o en 
volume. Les conditions operatoires qui different des exemples precedents sont les suivantes : 

*Pression : 25 bars 
*Temperature : 90 °C 

*WH : 10 litres par litre de catalyseur et par heure 
*H2/butadiene : 2,2 moles/mole 
Les resultats obtenus sont presentes dans le tableau 5. 
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Tableau 5. 



40 



Butadiene residuel 


: non detectable 


45 


Conversion butadiene % 


: 100 




Butene-1 residuel % 


: 2,7 


50 


Conversion butene-1 


: 81,7 % 


55 



Exemple 6 . (Comparatif) 

Dans cet exemple, on traite toujours la meme charge et dans les memes conditions operatoires que celles 
de Pexemple 1. En revanche, la disposition des deux catalyseurs est modifiee : le catalyseur place en premier 
est celui de la preparation n c 4 (ex chlorure de palladium) et represente 30 o/o du volume total, et le second est 
la preparation n° 1 (palladium-or). Les resultats obtenus sont resumes dans le tableau 6. 
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Tableau 6. 



A 



s 


Butadiene residuel (ppm) 


: 40 


10 


Conversion butadiene % 


: 99,2 




Butene-1 residuel % 


: 8,3 


15 


Conversion butene-1 % 


: 43,9 



25 



30 



35 



40 



45 



On voit ici que I'ordre de passage de la charge sur les deux catalyseurs est important Ainsi la conversion 
du fSS!5 esMr^ nettement inferteure a celles obtenues dans les exemples realises selon Invention. 

Exemple 7 (comparatif et selon I'invention). ^*uMinnnnnin 

Ontraite ici la meme charge que dans I'exemple 1. Mais, I'hydrogene utilise est ,mpur et contient 1000 ppm 

molaire d'hteS. . „ , _ , . . , 

Les conditions operatoires choisies sont celles de I exemple 5, c est-a-dire . 

*Pression : 25 bars 
♦Temperature : 90 °C 
*WH : 10 

•Hp/butadiene : 2,2 moJes/mole , . , . or ,_ 

On realise 4 experiences : Tune selon llnvention. dans laquelle le premier catalyseur est (comme dans 

rexJmple 5) 1 ^ration n° 1 (palladium-or) et represente 3Q0/o du volume total, le deux.eme catalyseur 

etant constitue par la preparation n° 4 (Pd-chlorure). ^ K .™...«° 1 

Les autres experiences, realises a titre comparatif, sont realisees ^ es P*fY^ d 2 

seul, le catalyseur n° 4 seul et un lit mixte constitue dans i'ordre de 70% de catalyseur n 4 et 30°/o de 

catalyseur n° 1. , 

Les resultats sont presentes dans le tableau 7. 

On constate ici.lque seul le systeme catalytique de Invention permet de travailler en presence d H 2 S et de 
converter quasi totalement le butadiene et. substantielfement le butene-1. Mrmo „ en * toutefofe de 

Les resultats ne sont cependant pas aussi bons que dans I'exemple 5 mais i s permettent toutefois ^de 
comprendre qu'il devient possible, aujourd'hui, d'utiliser avantageusement, en appl.quant Invention, non pas 
de I'hydrogene pur mais couteux, mais de I'hydrogene de purge d'hydrotraitement 
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Tableau 7. 





Cata n° 1 

(30 %) 
Cata n° 4 

{70 %) 


[Cata n° 1 
| seul 


Cata n° 4 
I seul 


| Cata n° 4 | 
i (70 %) | 
I Cata n° 1 | 
1 (30; %) | 


10 


Butadiene residuel | 
(ppm) 1 


^10 




I 4400 


1 250 | 


15 


Conversion butadienel 
{%) 


100 


| 100 


1 12 


1 95 | 




Butene-1 residuel I 
(%) 1 


3,4 


1 6,5 


1 14 


1 11 1 


20 


Conversion butene-1 j 
{%) 1 


78 


I 56 


1 5 


1 28 | 


25 



30 



Revendications 
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1. Procede d'isomerisation du butene-1 en butenes-2 dans une coupe d'hydrocarbures en C4 
contenant du butadiene et des composes sulfures, avec hydrogenation du butadiene, le procede etant 
caracterise en ce que 

(a) on envoie la dite coupe a travers un premier lit d'un catalyseur qui renferme du palladium et au 
moins un deuxieme metal qui est I'or et/ou le platine, ces metaux etant deposes sur un support, en 
presence d'hydrogene, a une temperature comprise entre 20 et 150 °C, sous une pression comprise 
entrel et 50 atmospheres, 

(b) on envoie au moins la majeure partie de I'effluent du premier lit de catalyseur a travers un 
deuxieme lit de catalyseur renfermant du palladium depose sur de I'alumine ou de la silice, en 
presence d'hydrogene, a une temperature comprise entre 20 et 150° C sous une pression comprise 
entre 1 et 50 atmospheres. 

2. Procede, selon la revendication 1 , dans lequel les deux lits de catalyseur sont places dans une meme 
zone de reaction, la temperature de la zone de reaction etant comprise entre 60 et 100 °C, la pression 
etant comprise entre 5 et 30 atmospheres. 

3. Procede, selon la revendication 2. dans lequel le palladium du deuxieme lit de catalyseur a ete 
introduit sur le support sous la forme d'un nitrate. 

4. Procede, selon la revendication 2, dans lequel le palladium du deuxieme lit de catalyseur a ete 
introduit sur le support sous la forme d'un chlorure. 

5. Procede, selon i'une des revendications 1 a 4, dans lequel le support des catalyseurs des deux lits 
est une alumine de surface specifique inferieure a 100 m 2 /g. 

6. Procede, selon la revendication 2. dans lequel )a quantite de catalyseur du premier lit represente, en 
volume, 10 a 70 0/0 de la totaJite des volumes des deux lits de catalyseurs. 

7. Procede, selon la revendication 4, dans lequel des metaux du premier lit sont le palladium et I'or. 

8. Procede, selon la revendication 4, dans lequel les metaux du premier lit sont le palladium et le platine. 

9. Procede, selon I'une des revendications 1 a 8, dans lequel I'hydrogene utilise sur chacun des deux 
lits de catalyseur renferme 100 a 10 000 ppm d'h^S. 

10. Procede selon I'une des revendications 1 a 9, dans lequel la coupe d'hydrocarbures renferme entre 5 
et 50 ppmde soufre. 
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